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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Verfahren zum Abdunkeln einer Oberflachenschicht eines Materialstucks, die Zink enthalt 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Ab- 
dunkeln einer Oberflachenschicht eines Materialstucks, 
die Zink enthalt, bei dem das Mate rial stuck in einem 
Tauchbad oxidiert wird, das eine wassrige Losung eines 
Hydroxids und eines Nitrates enthalt und bei dem die 
anodische Oxidation in einer wassrigen Losung mit einen 
pH-Wert im Bereich von 9 bis 14 und einer NH4NO3- oder 
NaN0 3 -Konzentration im Bereich von 40 bis 50 g/l, bei ei- 
ner Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von 15 bis 45° C 
und bei einer Stromdichte (i) im Bereich von 0,01 bis 0,1 
A/cm 2 durchgefuhrt wird sowie auf danach hergestellte 
Materialstucke, zur Durchfuhrung des Verfahrens geeig- 
nete Elektrolyte und Vorbehandlungsverfahren fur das 
Materialstuck vor einer Oxidation. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Abdun- 
keln einer Oberflachenschicht eines Materialstiicks, die 
Zink enthalt, bei dem das Materialstiick in einem Tauchbad 5 
oxidiert wird, das eine wassrige Losung eines Hydroxids 
und eines Nitrats enthalt, auf mit einem solchen Verfahren 
behandelte Materialstucke sowie auf Elektrolyte zur Durch- 
fuhrung des Verfahrens und auf Verfahren zur Vorbehand- 
lung von Materialstucken. to 

Zum Abdunkeln von Materialoberflachen, die Zink ent- 
halten, wird bisher das als "Schwarzchromatieren" bezeich- 
nete Verfahren angewandt. Bei diesem Verfahren wird das 
sehr reaktive Molekul Cr^ eingesetzt, das jedoch nach den 
neuesten Erkenntnissen stark gesundheitsschadliche Wir- 15 
kungen zeigt. 

Ein gesundheitlich vertraglicheres Verfahren zum Abdun- 
keln von reinen Zinkoberflachen wird in dem Fachartikel 
"production of a protective and decorative coating on zinc 
by alternating-current treatment at 50 Hz in alkaline soluti- 20 
ons" von M. Al. Encheva, veroffentlicht in J. Appl. Chem. 
of the USSR 45, 318 (1972), beschrieben. Dort wird ein 
Tauchbad zum Abdunkeln von Zinkmaterialoberflachen 
vorgestellt, das im Rahmen einer anodischen Oxidation als 
Elektrolyt wassrige Losungen von NaOH und NaN03 ent- 25 
halt. Im Mittelpunkt dieses Fachartikels steht die Verbesse- 
rung der Korrosionsbestandigkeit von Materialstucken, die 
mit einer Zinkoberflache versehen sind, und das auBere Er- 
scheinungsbild der oberflachenbehandelten Materialstucke, 
insbesondere deren Umwandlung. 30 

In dem genannten Fachartikel werden lediglich grobe, 
breite Parameterbereiche fiir das Behandlungsverfahren an- 
gegeben, wobei auf die Homogenitat und GleichmaBigkeit 
der dunkel-verfarbten Oberflachen nicht eingegangen wird. 
Eine Weiterentwicklung des bekannten Verfahrens wird im 35 
Hinblick auf Anwendungen bei Sonnenkollektoren in der 
Veroffentlichung "Optimization and Microstructural Analy- 
sis of Black-Zinc-Coated Aluminium Solar Collector Coa- 
tings" von S.N. Patei et al., erschienen in "Thin Solid 
Films", 113 (1984), S. 47, beschrieben. 40 

Ausgehend hiervon liegt der Erfindung die Aufgabe zu- 
grunde, Verfahren zum Abdunkeln einer Oberflachenschicht 
eines Materialstiicks, die Zink enthalt, ausgehend von dem 
zuvor beschriebenen bekannten Verfahren einer Oxidation, 
so weiter zu entwickeln, daB die behandelte Oberflachen- 45 
schicht eine erhohte Homogenitat, Haftung und Gleichma- 
Bigkeit zeigt, sowie ein diese Eigenschaften aufweisendes 
Materialstiick und Elektrolyte zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren 50 
dadurch gelost, daB die anodische Oxidation in einer wassri- 
gen Losung mit einem pH-Wert im Bereich von 9 bis 14 und 
einer NH4NO3- oder NaN03-Konzentration im Bereich von 
40 bis 50 g/L, bei einer Tauchbadtemperatur (T) im Bereich 
von 15 bis 45 °C und bei einer Stromdichte (i) im Bereich 55 
von 0,01 bis 0,1 A/cm 2 durchgefuhrt wird. 

Bei Einhaltung dieser Verfahrensparameter ergeben sich 
homogen schwarz-verfarbte Oberflachenschichten der Zink 
enthaltenden Oberflachen von Materialstucken, wobei auch 
eine hervorragende GleichmaBigkeit der Oberflachenschicht 60 
erreicht wird. Es ist hervorzuheben, daB, abweichend von 
dem in dem Fachartikel beschriebenen Verfahren, gerade 
eine vergleichsweise niedrige Stromdichte zu den er- 
wiinschten Verfarbungen der Oberflachenschichten fiihrt. 

Als Materialstucke kommen samtliche geeignete Sub- 65 
strate, die mit einer Zinkschicht versehen sind, deren Ober- 
flache behandelt wird, sowie reines Zink in Frage. Statt rei- 
nem Zink kann auch eine Zinklegierung eingesetzt werden, 
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bei der, bezogen auf die Trockenschicht, ein hoher Zinkan- 
teil, beispielsweise mindestens 60Gew.-%, Zink, vorliegt. 
Im iibrigen kann eine reine Zink- oder Zinklegierungs- 
schicht auch in anderen Verfahren auf ein Substrat aufge- 
bracht sein, wie beispielsweise durch Aufdampfverfahren 
wie PVD und CVD, Schmelztauchverfahren zur Feuerver- 
zinkung und Verfahren zum mechanischen Aufbringen sol- 
cher Schichten. Im einzelnen konnen auch matt- oder glanz- 
verzinkte Stahlbleche verwendet werden. Als mogliche Zin- 
klegierungen kommen Zn/Fe, Zn/Ni, Zn/Fe/Co, Zn/Co, 
Zn/Al, Zn/Sn in Frage. 

Als Gegenelektrode fur das zu behandelnde Materialstiick 
kann Titan eingesetzt werden. Es ist jedoch auch moglich, 
daB Elektroden aus anderem Material verwendet werden, 
wobei dann die erforderliche Stromdichte anzupassen ist. 
Mogliche andere Materialien fur die Gegenelektrode sind 
Edelmetalle, Edelstahl, Tantal, Graphit. 

Bevorzugt wird der pH-Wert iiber eine entsprechende 
Konzentration an NaOH oder KOH eingestellt. Letztlich 
kommt es jedoch auf den pH- Wert an, wobei zur Bereitstel- 
lung der OH~-Gruppen auch Amine oder andere organische 
Basen, Wasserglas, Aminosilane, basisch eingestellte Titan- 
saureesther, einzeln oder kombiniert, eingesetzt werden 
konnen. Auch in ihrer Bereitstellung an OH"-Gruppen ahn- 
liche Zirkonium- Verbindungen sind moglich. 

Zur Beschleunigung des Behandlungsverfahrens ist der 
pH-Wert bevorzugt groBer als 13. 

In diesem Fall kann die anodische Oxidation iiber eine 
Behandlungszeit von 1 Sekunde bis 10 Minuten durchge- 
fuhrt werden, so daB anschlieBend eine dunkel verfarbte 
Oberflachenschicht vorliegt. 

Das Verfahren kann wahlweise mit Gleichspannung und 
Wechselspannung durchgefuhrt werden. Grundsatzlich gilt, 
daB beim Arbeiten mit Gleichspannung niedrigere Strom- 
dichten zur Erzielung der Abdunklung der Oberflachen- 
schicht erforderlich sind. Fiir die Erniedrigung der Strom- 
dichte bei Gleichspannung im Vergleich zur Wechselspan- 
nung kann dienen, dafi die Stromdichte bei im iibrigen glei- 
chen Verfahrensparametern bei Gleichspannung halb so 
groB ist wie bei Wechselspannung. 

Beim Durchfuhren des Verfahrens bei Gleichspannung 
kann die Badtemperatur im Bereich von 15 bis 30°C liegen, 
wahrend die Stromdichte im Bereich von 0,01 bis 0,5 A/cm 2 
liegt und die Behandlungszeit groBer als 3 Minuten ist. Das 
Arbeiten bei Gleichspannung hat den Vorteil, daB sich gute 
Ergebnisse beziiglich der Abdunklung der Oberflachen- 
schicht auch bei Zimmertemperatur und sehr niedriger 
Stromdichte zeigen. Bei Durchfuhrung des Verfahrens mit 
Gleichspannung ist die Behandlungszeit vorzugsweise gro- 
Ber als 3 Minuten. 

Altemativ dazu kann bei Durchfuhrung des Verfahrens 
mit Wechselspannung die Badtemperatur 35 bis 45°C betra- 
gen, wahrend die Stromdichte im Bereich von 0,025 bis 
0,1 A/cm 2 liegt. 

Das oben beschriebene Verfahren kann auch durch Vorbe- 
handlungsschritte erganzt werden, bei denen strukturelle In- 
homogenitaten der Oberflache der Materialstucke oder ho- 
hen Organikanteilen in den Oberflachen der Materialstucke 
Rechnung getragen werden kann. In beiden Fallen wird das 
Materialstiick vor der anodischen Oxidation einer Tauchbe- 
handlung in einer Saure unterworfen. 

Zur Beseitigung sichtbarer struktureller Inhomogenitaten 
kann als Saure mindestens 0,5 moiare H2SO4 verwendet 
werden, wobei die Tauchbehandlung iiber eine Zeit von 
mindestens 10 Sekunden durchgefuhrt wird. Die Behand- 
lungszeit richtet sich nach dem sichtbaren Eindruck, den die 
Oberflachenschicht bei Betrachtung vermittelt. 

Gerade wenn die Oberflachenschicht hohe Organikanteile 
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enthalt, kann bei einem Vorbehandlungsschritt als Saure 2 
molare H2SO4 verwendet werden. AnschlieBend kann das 
Materialstiick bei einer Temperatur von etwa 200°C getem- 
pert werden, wobei der Zeitraum fiir diesen Vorgang im Be- 
reich von 1 Stunde liegt. 5 

Die zuvor beschriebenen Vorbehandlungsschritte sind be- 
sonders geeignet bei Materialstucken, deren Oberflachen- 
schicht aus Glanzzink besteht. Die bei der Herstellung von 
Glanzzink eingesetzten Glanzbildner konnen fur einen der- 
art hohen Organikanteil in der Oberflache sorgen, daB kein 10 
zufriedenstellend abgedunkeltes Erscheinungsbild der 
Oberflachenschicht erreicht wird. 

Die Qualitat des Erscheinungsbilds der Oberflachen- 
schicht kann auch nach der anodischen Oxidation noch 
durch einen Nachbehandlungsschritt verbessert werden, bei 15 
dern das Materialstiick ebenfalls einem Tauchvorgang in ei- 
ner Saure unterworfen wird. Diese Nachbehandlung bezieht 
sich beispielsweise auf das Vorhandensein irisierender 
Filme auf der abgedunkelten Oberflachenschicht, die den 
optischen Eindruck der Oberflachenschicht truben. 20 

Insbesondere zur Vermeidung solcher irisierender Filme 
kann das Materialstiick in eine 10%-ige CH3COOH ge- 
taucht werden, wobei die Tauchbehandlung iiber eine Zeit 
von mindestens 30 Sekunden durchgefuhrt wird. Gute Er- 
gebnisse haben sich bei einer Zeitdauer fur die Tauchbe- 25 
handlung von einer Minute gezeigt. 

Die oben beschriebenen Vor- und Nachbehandlungsver- 
fahren konnen durch das folgende Verfahren zum Vorbehan- 
deln einer Oberflachenschicht eines Materialstucks, die 
Zink enthalt, ersetzt werden. Bei dem nun beschriebenen 30 
Vorbehandlungsverfahren wird das Materialstiick in ein 
Tauchbad einer Vorrichtung mit mindestens zwei Elektro- 
den fiir eine anodische Oxidation eingetaucht und hat die 
Schritte Anlegen von Wechselspannung an die Elektroden 
vor Eintauchen des Materialstucks in das Tauchbad und Ein- 35 
tauchen des Materialstucks in das Tauchbad unter Beibehal- 
tung der Wechselspannung, die bei einem Elektrodenab- 
stand von 3 cm anfangs 8 Volt betragen kann. Bevorzugt 
wird nach Ablauf einer Zeitdauer von einigen Sekunden 
nach dem Eintauchen des Materialstucks die fiir das Verfah- 40 
ren nach Anspruch 1 erforderliche Strorndichte durch Ab- 
senken der Spannung eingestellt. 

Es kann auch bipolar gearbeitet werden, wobei beide 
Elektroden fiir die anodische Oxidation von einem Material- 
stiick, dessen Oberflachenschicht Zink enthalt, gebildet wer- 45 
den, d. h. auch die Gegenelektrode als oberflachenzubehan- 
delndes Materialstiick vorliegt. Dadurch wird die Produkti- 
onsrate fur Materialstiicke mit abgedunkelter Oberflache 
etwa verdoppelt. 

Bei der Oberflachenbehandlung der Materialstiicke kann 50 
es vorteilhaft sein, daB die Oberflachenschicht eine Dicke 
von mindestens 10 urn aufweist. Dies bezieht sich insbeson- 
dere auf Materialstiicke, bei denen es sich um Gestellteile 
handelt. Solche Gestellteile weisen Kanten auf, deren Ober- 
flachenbehandlung sich als schwierig darstellen kann. Zur 55 
Erhaltung insbesondere der Korrosionsbestandigkeit des 
Materialstucks kann die genannte Mindestdicke eingehalten 
werden. 

Besonders gute Ergebnisse fiir die Abdunklung der Ober- 
flachenschicht von Materialstucken ergeben sich, wenn die 60 
Oberflachenschicht mindestens 60 Gew.-% Zink enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein nach den oben be- 
schriebenen Verfahren hergestelltes, oberflachenbehandel- 
tes Materialstiick. Die Zink enthaltende Oberflache zeichnet 
sich dadurch aus, daB sie in Ihrer Struktur infolge der anodi- 65 
schen Oxidation derart urngewandelt wird, daB sie, bei- 
spielsweise im sichtbaren Spektralbereich, ein sehr hohes 
Absorptions vermogen zeigt, so daB die Oberflache schwarz 
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gefarbt erscheint. Die Dicke des umgewandelten Teils der 
Oberflachenschicht des Materialstucks liegt im Bereich von 
einigen 10 bis einigen 100 nm, maximal jedoch bei etwa 
2 um. Es laBt sich, insbesondere auch fiir infrarote Strahlung 
ein sehr geringer Reflektionsgrad einstellen. Die umgewan- 
delte Oberflachenschicht zeichnet sich auBerdem dadurch 
aus, daB sie in sich und an dem an sie angrenzenden Material 
haftend und sornit dauerhaft ist. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Elektrolyt zur 
Durchfuhrung einer Oxidation, umfassend eine wassrige 
Losung mit einem pH-Wert im Bereich von 9 bis 14 und ei- 
ner NH4NO3- oder NaN03-Konzentration im Bereich von 
40 bis 50 g/1. 

Die Bereitstellung der OH~-Gruppen kann bevorzugt iiber 
eine entsprechende Konzentration an NaOH oder KOH ein- 
gestellt werden. Der Elektrolyt kann auch Additive zur Ent- 
schaumung, zur verbesserten Untergrundbenetzung oder 
Korrosionsinhibitoren in fester oder fliissiger Form enthal- 
ten. Geeignete Losungsmittelzusatze sind Glykole, Glyko- 
lather, Glykolatheresther und Alkohole je nach Einsatz- 
zweck, die in einer Einzel- oder Gesamtkonzentration von 
etwa 0,01 bis 100 gfl vorliegen konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zum 
Abdunkeln einer Oberflachenschicht eines Materialstucks, 
die Zink enthalt, bei dem das Materialstiick ohne Einsatz 
elektrolytischer Effekte in einem Tauchbad einer Behand- 
lung unterworfen wird, das eine wassrige Losung eines Hy- 
droxids und eines Nitrates enthalt, wobei die wassrige Lo- 
sung einen pH-Wert im Bereich von 9 bis 14 und eine 
NH4NO3- oder NaN03-Konzentration im Bereich von 40 
bis 50 g/1 hat und bei einer Tauchbadtemperatur im Bereich 
von 15 bis 45°C durchgefuhrt wird. 

Bei der Durchfuhrung des letztgenannten Verfahrens ist 
es giinstig, wenn die Oberflachenschicht aus ZnFe besteht, 
der pH-Wert des Tauchbades groBer als 13 ist, die Badtem- 
peratur im Bereich von 15 bis 25 °C liegt und die Behand- 
lungszeit mindestens 10 Sekunden betragt. Wenn beispiels- 
weise ein Elektrolyt eingesetzt wird, der NaOH in einer 
Konzentration von 30 g/1 und NaN03 in einer Konzentration 
von 40 g/1 enthalt, und das Verfahren bei Raumtemperatur 
durchgefuhrt wird, ergibt sich bereits nach 20 bis 30 Sekun- 
den eine Abdunklung der ZnFe-Oberflachenschicht. Der Ei- 
senanteil an dem ZnFe liegt beispielsweise im Bereich von 
0,5 bis 1,5 Gew.-%. 

Die vorgesehenen Verfahren und die danach hergestellten 
Materialstiicke haben folgende Vorteile: Die Verwendung 
von gesundheitsschadlichem Crs wird vermieden; es 
herrscht Kompatibilitat zu gangigen galvanotechnischen 
Verfahren (z. B. Eloxierverfahren von Aluminium), so daB 
die bekannte Anlagentechnik (Gestell- bzw. Trornmelver- 
fahren) und das zugehorige Know-How hierbei groBteils 
verwendet werden konnen; Fiir den Fall, daB das Material- 
stiick mit beispielsweise einem farblosen, dunklen, ggf. 
schwarzen, Lacksystem auf organischer oder anorganischer 
Bindemittelbasis iiberlackiert werden soil, ist der Kontrast- 
unterschied der Lackschicht zu der umgewandelten Oberfla- 
che des Materialstucks gering, so daB mit geringem Materi- 
aleinsatz eine Deckungswirkung fiir die Materialstiickober- 
flache erreicht wird. 

Ausfuhrungsbeispiele der erfindungsgernaBen Verfahren 
und danach behandelte Materialstiicke werden nachfolgend 
zum besseren Verstandnis der Erfindung erlautert. 

Bei den nachfolgend erlauterten Ausfuhrungsbeispielen 
wird als Materialstiick jeweils ein glanzverzinktes Stahl- 
blech eingesetzt. 
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Beispiel 1 

Der erste Verfahrensschritt zur Behandlung der Oberfla- 
che des Materialstucks besteht aus einem Tauchvorgang in 
0,5 M H2SO4 fur etwa eine Minute. Dieser Verfahrensschritt 5 
dient zur Verbesserung der Homogenitat der in einem spate- 
ren Verfahrensschritt im Wege der anodischen Oxidation zu 
behandelnden Oberflache und ist nur dann erforderlich, 
wenn die zu behandelnde Materialoberflache iiberdurch- 
schnitthche Inhornogenitaten aufweist. 10 

In einem zweiten Verfahrensschritt wird eine anodische 
Oxidation des Materialstiickes durchgefuhrt (Elektrodenab- 
stand: 3 cm; einige Volt Wechselspannung), wobei als Ge- 
genelektrode ein Titanblech eingesetzt wird. Fur die anodi- 
sche Oxidation wird ein Tauchbad benutzt, das als Elekrolyt 15 
eine wassrige Losung von NaOH und NaN03 aufweist, wo- 
bei folgende Konzentrationen gewahlt werden: 30 g/1 NaOH 
und 40 g/1 NaN0 3 . Die Badtemperatur T betragt 40°C, wah- 
rend die Stromdichte i zu 0,1 A/cm 2 gewahlt ist. Die Be- 
handlungszeit t liegt im Bereich von 2-10 Minuten. 20 

Fiir die anodische Oxidation bei diesem Ausfuhrungsbei- 
spiel bildet das Materialstuck die Arbeitselektrode eines 
Wechselstromkreises, der mit 50 Hz-Wechselstrom betrie- 
ben wird, wahrend das Titanblech als Gegenelektrode wirkt. 

Als dritter Verfahrensschritt wird das Materialstuck aus 25 
dem Tauchbad fur die anodische Oxidation entnommen, an- 
schlieBend in einem gegebenenfalls mehrstufigen Spiilpro- 
zeB gewaschen und schlieBlich getrocknet. 

Durch die anodische Oxidation wird die Oberflachen- 
schicht des Materialstucks so umgewandelt, daB sich eine 30 
homogene Struktur und eine gieichmaBige dunkle Verfar- 
bung der Oberflachenschicht ergibt. Die Dicke des umge- 
wandelten Teils der Oberflachenschicht hangt in erster Linie 
von der Behandlungszeit t ab und liegt im Bereich von eini- 
gen 10 bis einigen 100 nm. Die umgewandelte Oberflachen- 35 
schicht ist in sich haftend und fest mit der Oberflache des 
nicht umgewandelten Zinks verbunden. 

Beispiel 2 

40 

Der zweite Verfahrensschritt kann unter Beibehaltung der 
genannten Behandlungszeit t, der Titanblech- Gegenelek- 
trode und der Badtemperatur T auch mit folgenden Parame- 
tern durchgefuhrt werden: Elektrolytzusammensetzung 
13 g/1 NaOH und 50 g/1 NaN0 3 in Wasser; Stromdichte i 45 
0,05 A/cm 2 . Es ergeben sich wiederum Materialstiicke mit 
einer umgewandelten Oberflache, deren Eigenschaften den- 
jenigen entsprechen, die anhand des zweiten Verfahrens- 
schritts bei dem Beispiel 1 erlautert worden sind. 

Die beiden beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele fiir den 50 
zweiten Verfahrensschritt liegen jeweils in einem Endbe- 
reich fur die Verfahrensparameter NaOH-Konzentration, 
NaN03-Konzentration und Stromdichte. Diese Parameter 
konnen innerhalb der oben beschriebenen Grenzen variiert 
werden, wobei die Oberflachenschichtqualitat im wesentli- 55 
chen beibehalten wird. 

Auch die Badtemperatur T und die Behandlungszeit t 
konnen anwendungsspezifisch geandert werden. 

Beispiel 3 60 

Unter Beibehaltung des zweiten Verfahrensschritts aus 
den Beispielen 1 und 2 wird der erste Verfahrensschritt inso- 
fern modifiziert, daB storende hohe Organikteile der Glanz- 
verzinkung des Stahlblechs entfernt werden. 65 

Zu diesem Zweck besteht der erste Verfahrensschritt aus 
einem Tauchvorgang in zwei MH 2 S0 4 fur mehr als 10 Se- 
kunden, beispielsweise bis zu 2 Minuten. Der erste Verfah- 
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rensschritt umfaBt auBerdem ein Tempem des Material- 
stucks bei etwa 200°C. Der Schritt des Temperns dauert 
etwa 1 Stunde. 

Beispiel 4 

Bei diesem Beispiel wird der Tatsache Rechnung getra- 
gen, daB gerade bei Glanzverzinkten Stahlblechen trotz der 
Durchfuhrung der vorgenannten und anhand der Beispiele 1 
bis 3 erlauterten Verfahrensschritte nach der anodischen 
Oxidation irisierende Filme auf der Materialoberflache zei- 
gen konnen. 

Zur Vermeidung dieser irisierenden Filme wird das Mate- 
rialstuck einer Tauchbehandlung in 10%-iger CH3COOH 
iiber eine Zeit von mindestens 3 Sekunden unterzogen. 

Beispiel 5 

Bei diesem Beispiel wird im Gegensatz zum Beispiel 1 
das Verfahren mit Gleichspannung durchgefuhrt. Als Mate- 
rialstuck wird wiederum ein glanzverzinktes Stahlblech ver- 
wendet. 

Die Verfahrensparameter lauten wie folgt. Elektrolyt: 
NaOH 30 g/1, NaN0 2 40 gA in Wasser. Die Gleichstrom- 
dichte betragt 0,017 A/cm 2 , wahrend die Behandlungsdauer 
5 Minuten betragt. 

Die Badtemperatur entspricht der Raumternperatur. 

Bei diesem Beispiel ergeben sich insbesondere die Vor- 
teile, daB mit im Vergleich zur Wechselspannung niedrigerer 
Stromdichte gearbeitet werden kann. AuBerdem wird beim 
Durchfuhren des Verfahrens mit Gleichspannung die Bil- 
dung von Wasserstoff, der bei Wechselspannung in der ka- 
thodischen Halbwelle gebildet wird, vollstandig vermieden. 
Der Wasserstoff kann zur Versprodung der Oberflachen- 
schicht des Materialstucks fuhren. 

Nachfolgend wird ein Beispiel erlautert, bei dem ohne 
elektrolytische Effekte eine Abdunklung einer Oberflachen- 
schicht eines Materialstucks erreicht wird. 

Beispiel 6 

Bei dem Materialstuck gemaB diesem Beispiel liegt eine 
Oberflachenschicht aus ZnFe vor, wobei der Anteil an Eisen 
im Bereich von 0,5 bis 1,5 Gew.-% liegt. 

Das Verfahren wird stromlos bei Raumternperatur durch- 
gefiihrt. 

Der Elektrolyt enthalt 30 gA NaOH und 40 gA NaNOs. 
Nach 20 bis 30 Sekunden des Eintauchens des Material- 
stucks zeigt sich eine Abdunklung der Oberflachenschicht. 

Beispiel 7 

Zur Vorbehandlung eines glanzverzinkten Stahlbleches 
anstelle der anhand der Beispiele 1 und 3 dargelegten Vorge- 
hensweisen fur den ersten Verfahrensschritt kann bei Ein- 
satz von Wechselspannung, beispielsweise mit einer Fre- 
quenz von 50 Hz, folgendes vorgenommen werden: An das 
Materialstuck und die Gegenelektrode wird bereits vor Ein- 
tauchen des Materialstucks Wechselspannung angelegt, die 
auch wahrend des Eintauchvorgangs beibehalten wird. 

Auf diese Weise werden dieselben Vorteile erzielt, die in 
den zuvor beschriebenen Beispielen durch den Einsatz von 
Sauregips und ggf. Tempem erreicht werden. 

Beim Eintauchen des Materialstucks flieBt zunachst ein 
hoher Strom zwischen den Elektroden. Nach einer kurzen 
Zeitdauer nach dem Eintauchen wir die Wechselspannung 
herabgesetzt, so daB die fiir die eigentliche anodische Oxi- 
dation erforderliche Stromdichte bereitgestellt wird. 
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Es ergeben sich homogene und haftfeste umgewandelte 
Oberflachenschichten des Materialstucks. Die Zeitdauer fiir 
die Umwandlung eines Teils der Oberflache des Material- 
stiicks betragt bei diesem Beispiel 5 Minuten. 

5 

Beispiel 8 

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Beispielen 
wird hier als Gegenelektrode ein in seiner Struktur mit dem 
Materialstiick im wesentlichen ubereinstimmendes zweites 10 
Materialstuck eingesetzt; so daB bipolar gearbeitet wird. Un- 
ter Anlegen von Wechselspannung werden beide Material- 
stucke gleichzeitig behandelt, wobei sich wiederum abge- 
dunkelte Oberflachenschichten der Materialstiicke ergeben. 

Das vorliegende Beispiel kann auch kombiniert werden 15 
mit dem Vorbehandlungsverfahren anhand von Beispiel 7. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zum Abdunkeln einer Oberflachenschicht 20 
eines Materialstucks, die Zink enthalt, bei dem das Ma- 
terialstiick in einem Tauchbad anodisch oxidiert wird, 
das eine wassrige Losung eines Hydroxids und eines 
Nitrates enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die 
anodische Oxidation in einer wassrigen Losung mit ei- 25 
nem pH-Wert im Bereich von 9 bis 14 und einer 
NH4NO3- oder NaN03-Konzentration im Bereich von 
40 bis 50 g/1, bei einer Tauchbadtemperatur (T) im Be- 
reich von 15 bis 45°C und bei einer Stromdichte (i) im 
Bereich von 0,01 bis 0,1 A/cm 2 durchgefuhrt wird. 30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der pH-Wert uber eine entsprechende Konzen- 
tration an NaOH oder KOH eingestellt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB es bei einem pH-Wert von 35 
groBer 1 3 durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die anodische Oxidation 
tiber eine Behandlungszeit (t) von 1 Sekunde bis 10 
Minuten durchgefuhrt wird. 40 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB es bei Gleichspannung 
durchgefuhrt wird, die Badtemperatur im Bereich von 
15 bis 30°C liegt, die Stromdichte (i) im Bereich von 
0,01 bis 0,5 A/cm 2 liegt und die Behandlungszeit (t) 45 
groBer als 3 Minuten ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, es bei Wechselspannung durch- 
gefuhrt wird, die Badtemperatur 35 bis 45°C betragt 
und die Stromdichte im Bereich von 0,025 bis 50 
0,1 A/cm 2 liegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB vor der anodischen Oxida- 
tion das Materialstuck einer Tauchbehandlung in einer 
Saure unterworfen wird. 55 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Saure mindestens 0,5 M H 2 S0 4 verwendet 
wird und die Tauchbehandlung uber eine Zeit von min- 
destens 10 Sekunden durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 60 
net, daB als Saure 2 M H2SO4 verwendet wird und das 
Materialstuck nach der Tauchbehandlung bei etwa 
200°C uber etwa 1 Stunde getempert wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB nach der anodischen Oxida- 65 
don das Materialstuck einem Tauchvorgang in einer 
Saure unterworfen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB als Saure eine 10%-ige CH3COOH ver- 
wendet wird und die Tauchbehandlung uber eine Zeit 
von mindestens 30 Sekunden durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oberflachenschicht mit 
einer Dicke von mindestens 10 urn vorgesehen wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oberflachenschicht 
mindestens 60 Gew.-% Zink enthalt. 

14. Materialstuck mit einer Oberflachenschicht, die 
Zink enthalt, hergestellt nach dem Verfahren gemaB 
den Anspriichen 1 bis 13. 

15. Elektrolyt zur Durchfuhrung einer Oxidation, um- 
fassend eine wassrige Losung mit einem pH-Wert im 
Bereich von 9 bis 14 und einer NH4NO3- oder NaMV 
Konzentration im Bereich von 40 bis 50 gA. 

16. Elektrolyt nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der pH-Wert uber eine entsprechende 
Konzentration an NaOH oder KOH eingestellt wird. 

17. Verfahren zum Abdunkeln einer Oberflachen- 
schicht eines Materialstucks, die Zink enthalt, bei dem 
das Materialstuck einer Behandlung in einem Tauch- 
bad unterworfen wird, das eine wassrige Losung eines 
Hydroxids und eines Nitrates enthalt, wobei die wass- 
rige Losung einen pH-Wert im Bereich von 9 bis 14 
und eine NH4NO3- oder NaN03-Konzentration im Be- 
reich von 40 bis 50 g/1 hat und bei einer Tauchbadtem- 
peratur (T) im Bereich von 15 bis 45°C durchgefuhrt 
wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Oberfla- 
che aus ZnFe besteht, der pH-Wert des Tauchbades 
groBer als 13 ist, die Badtemperatur im Bereich von 15 
bis 25°C liegt und die Behandlungszeit mindestens 10 
Sekunden betragt. 

19. Verfahren zum Vorbehandeln einer Oberflachen- 
schicht eines Materialstucks, die Zink enthalt, bei dem 
das Materialstuck in ein Tauchbad einer Vorrichtung 
mit mindestens zwei Elektroden fur eine anodische 
Oxidation eingetaucht wird, mit den Schritten Anlegen 
von Wechselspannung an die Elektroden vor Eintau- 
chen des Materialstucks in das Tauchbad und Eintau- 
chen des Materialstucks in das Tauchbad unter Beibe- 
haltung der Wechselspannung. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem nach Ablauf 
einer Zeitdauer von einigen Sekunden nach dem Ein- 
tauchen des Materialstucks die fur das Verfahren nach 
Anspruch 1 erforderliche Stromdichte eingestellt wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13 oder 
19 und 20, bei dem beide Elektroden fur die anodische 
Oxidation von einem Materialstuck, dessen Oberfla- 
chenschicht Zink enthalt, gebildet werden. 



